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(54) Title: PROCESS FOR THE PRELIMINARY TREATMENT OF COPPER SURFACES 
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM VORBEHANDELN VON KUPFEROBERFLACHEN 



(57) Abstract 

Tlw invention conecnis a process for the preliminary treatment of copper surfaces whicli are subsequently to be finnly bonded to 
orsanic substrates. The process is used, in particular, for firmly bonding laminated multilayercd printed circuit toards and for finnly 
begins resists to the copper suifiices of printed circuit boards. For that purpose, the copper surfeces are first brought into contact with a 
fiist sototion containing hydrogen peioxide, at least one acid and at least one nitrogen-containing, five-membered heterocyclic compound 
which does not contain any sulphur, selenium or tellurium atom in the heterocycle. The copper surfaces are then brought into contact with 
a second solution contaning at least one adhesive compound from the group consisting of sulfinic acids, selemnic acids, tellunnic acids, 
heterocyclic compounds containing at least one sulphur, selenium and/or tellurium atom in Ae heterocycle. as well as « 
anSronium salts having the general foimula A. in which A stands for S, Se or Te. Ri. R2 and R3 stand for alkyl. substituted allqrl. 
alkenyl. phenyl, substituted jAenyl, benzyl, cycloalkyl. substituted cycloalkyl, Ri. R2 and R3 being the same or different; and X stands for 
an anion of an inorganic or organic acid or hydroxide. 



(57) ZusammenfiBSSung 



Die Erfindung betrifft ein Vcrfahren zum Voibchandeln von Kupferoberflachen zum nachfolgenden Bilden eincs haftfesten Verbundes 
mit organischcn Substraten. Das Vcrfahren wild insbesondere zum haftfesten Laminieren von Mchrlagenleiterplatten und zum haftfesten 
Aufbringen von Resisten auf die Kupferflachen von Leiterplatten eingesetzt. Hierzu wcrden die Kupferoberflachen zunflchst ihit 
einer ersten LOsung in Kontakt gebracht, die Wasserstoffperoxid, mindestcns eine Saure und mindestens erne Stickstoff cntiialtende, 
fUnfgliedrige heterocyclische Verbindung cndiSlt, die kein Schwefel-, Selen- oder Telluratom im Heterocyclus aufweist. Danach werden 
die Kupferoberflachen mit einer zweiten L&sung in Kontakt gebracht, die mindestens eine haftvKinittelnde Verbindung aus dcr Gruppe, 
bestehend aus Sulfinsauren, Seleninsauren, TellurinsSuren, heterocyclischen Verbindungen, die mindestens ein SchwefeK Sclcn- und/oder 
Telluratom im Heterocyclus enthaltcn, sowie Sulfonium-. Selenonium- und Telluroniumsalzcn mit der allgemeinen Formel A enthait, wobei 
A - S. Se Oder Te. Ru R: und R3 - Alkyl, substituiertes Alkyl, Alkenyl, Phenyl, substituicrtes Phenyl, Benzyl, Cycloalkyl, substituiertes 
Cycloalkyl, wobei Ri, R2 und R3 gleich oder unterschiedlich sind, und X- - Anion einer anorganischen odw organischen Sfture oder 
Hydroxid. ' 
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Verfahren zum Vorbehandein von Kupferoberflachen 

Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Vorbehandein von Kupferoberflachen 
zum nachfoigenden Biiden eines haftfesten Verbundes zwischen den vorbehan- 
delten Kupferoberflachen und Kunststoffsubstraten. Die Losung dient vorzugs- 
weise zum Vorbehandein von Kupferschichten aufweisenden Leiterplattenin- 
nenlagen zum Zweck der nachfoigenden Bildung eines haftfesten Verbundes 
zwischen den Leiterplatteninnenlagen und Leiterplatten-Kunstharzinnenlagen 
sowie zum Vorbehandein von Kupferschichten aufweisenden Leiterplatten zum 
haftfesten Verbinden der Kupferschichten mit aus Kunststoffen bestehenden 
Resisten. 

Bei der Herstellung von Leiterplatten werden verschiedene Teilprozesse durch- 
gefQhrt. bei denen Kupferoberflachen haftfest an ein organisches Substrat ge- 
bunden werden mOssen. In einigen Fallen mu(i die geforderte Haftfestigkeit der 
gebildeten Verbindungen auch uber einen sehr langen Zeitraum gewahrleistet 
sein. In anderen Fallen mulJ eine haftfeste Verbindung nur zeitweilig bestehen, 
beispielsweise wenn das organische Substrat nur wahrend des Herstellprozes- 
ses der Leiterplatte auf den Kupferoberflachen verbleibt. Beispielsweise mu(i 
die haftfeste Verbindung von Trockenfilmresisten, die zur Strukturierung der 
Leiterzuge auf Leiterplatten dienen, mit den Kupferoberflachen nur wahrend des 
Leiterplattenherstellverfahrens gewahrleistet sein. Nach der Bildung der Leiter- 
zugstrukturen konnen die Resiste wieder entfernt werden. 

Die einfachste Moglichkeit zur Erhohung der Haftfestigkeit besteht darin, die 
Kupferoberflachen vor dem Biiden der Verbindung anzuatzen und dabei auf- 
zurauhen, Hierzu werden MikroStzlosungen, beispielsweise schwefelsaure L6- 
sungen von Wasserstoffperoxid Oder Natriumperoxodisulfat, ven^/endet. 
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Ein weiteres Verfahren ist in US-A-3.645 ,772 beschrieben. Danach wird eine 
Vorbehandlungslosung fur die Kupferoberflachen verwendet. die beispielsweise 
5-Aminotetrazol enthalt. 

5 Eine Langzeitstabllitat ist insbesondere beim Laminierprozei^ fur Mehrlagenlei- 
terplatten erforderlich. Fur diese Zwecke sind andere Vorbehandlungsverfahren 
fur die Kupferoberflachen erforderlich. 

Bei der Herstellung von Mehrlagenleiterpiatten werden mehrere Leiterplattenin- 
10 nenlagen zusammen mit isolierenden Kunstharziagen (sogenannte prepregs: 
mit Glasfasemetzen verstSrkte Epoxidharzfolien) laminiert. Der innere Zusam- 
menhalt eines Laminats mu(i wShrend der gesamten Lebensdauer der Leiter- 
platte aufrechterhalten bleiben. Hierzu mussen die auf den Innenlagen aufiie- 
genden Kupferschichten, vorzugsweise die Leiterzugstrukturen, oberfiachlich 
15 behandeit werden. Urn dieses Problem zu I6sen. wurden verschiedene Verfah- 
ren entwickelt. 

Das fOr die Vorbehandlung der Materialien vor dem Laminierverfahren Qblicher- 
weise angewendete Verfahren besteht darin. eine Oxidschicht auf den Kup- 

20 feroberfiachen zu bilden. Bei diesem als Schwarz- Oder Braunoxidverfahren 
bekannten ProzeB werden sehr aggressive Reaktionsbedingungen zur Oxid- 
bildung eingestellt. Ein Nachteil des Verfahrens besteht darin. dali die die Haft- 
festigkeit zur Kunstharzlage vermittelnde Oxidschicht nur eine geringe BestSn- 
digkeit gegen saure, insbesondere salzsaure. Behandlungslfisungen aufweist. 

25 so da(i sie bei Nachfolgeprozessen zur Metallisierung der Durchgangsbohrun- 
gen in Leiterplatten angegriffen und der Haftverbund unter Bildung von Delami- 
nationen an den angegriffenen Stellen wieder aufgehoben wird (pink ring-Pha- 
nomeh: von auRen sichtbarer Angriff der Schwarzoxidschicht in unmittelbarer 
Umgebung eines Loches in Leiterplatten durch VerfSrbung der ursprunglich 

30 schwarzen Oxidschicht, bei der die rosafarbene Kupferschicht der Innenlage als 
ringfornniger Defekt erkennbar wird; wedge void-Phanomen: in einem durch 
eine behandelte Bohrung in Leiterplatten angefertigten Querschliff erkennbarer 
Defekt in Form einer Spaltbildung zwischen einer Kupferinnenlage und dem 
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angrenzenden Leiterplattenharz durch den Angriff von sauren Behandlungs- 
losungen auf die Schwarzoxidschicht). 

Eine Losung des vorstehend beschriebenen Problems besteht darin. die Oxid- 
schicht vor dem LaminierprozeB oberflachlich zu reduzieren. Das reduzierte 
Schwarzoxid weist gegenuber den bei der Durchkontaktierung der Durchgangs- 
Idcher verwendeten Chemikalien eine hohere Stabilitat auf als normales 
Schwarzoxid. Durch den zusatzlichen Reduktionsschritt werden jedoch erhebli- 
che Kosten vemrsacht. Zudem sind die fur die Reduktionsbehandlung venA/end- 
baren Chemikalien gegen Oxidation durch Luft wenig bestandig, so dali die 
Standzeit der BSder und die Haltbarkeit der Erganzungschemikalien begrenzt 
slnd. Dieses Problem soli nach JP-A-08097559 dadurch behoben werden, daS 
die reduzierten Kupferoxidschichten anschiieliend mit einer Schutzschicht ver- 
sehen werden, indem diese mit einer wSIirigen Losung behandelt werden, in 
der eine Aminothiazol- und/oder Aminobenzothiazol-Verbindung enthalten ist. 
Jedoch kann damit zum einen das Koistenproblem der teuren ReduktioFvschemi 
kalien und deren mangeinde Oxidationsbestandigkeit und zum anderen auch 
die Saureinstabilitat der Schicht nicht vollstandig behoben werden. 

Eine.andere Mfiglichkeitzur Haftvermittlung besteht darin, die Kupferoberfla- 
chen mit einer wSIirigen oder alkoholischen Losung einer Azolverbindung zu 
behandeln. Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise aus WO 96/19097 A1 
bekannt. Danach werden die Kupferoberflachen mit einer Losung behandelt, in 
der 0,1 bis 20 Gew.-% Wasserstoffperoxid, eine anorganische Saure, beispiels 
weise Schwefelsaure, ein organischer Kon-osionsinhibitor, beispielsweise Ben- 
zotriazol, und ein Netzmittel enthalten sind. Durch die Atzwirkung von Wasser- 
stoffperoxid werden die Kupferoberflachen angeatzt. so daB mikrorauhe Ober- 
flachen entstehen. 

Auch aus US-A-4,91 7,758 sind Atzlosungen bekannt, die jedoch zum Abdun- 
nen von Kupferkaschierungen auf den Leiterplattenmaterialien dienen. In die- 
sen LSsungen sind ebenfalls Wasserstoffperoxid, Schwefelsaure sowie eine 
Stickstoff enthaitende Verbindung, vorzugsweise AminobenzoesSure. Aminote 
trazol Oder Phenylharnstoff, enthalten. 



wo 99/40765 



PCT/DE99/00244 



4 

Der vorliegenden Eifmdung liegtvon daher das Problem zugrunde, die Nachtei- 
le des Standes der Technik zu vermeiden und insbesondere ein Vorbehand- 
lungsverfahren zu finden, mit dem eine Verbindung von Kupferoberflachen zu 
Kunststoffoberflachen mit exzellenter Haftfestigkeit des Verbundes hergestelit 
werden kann. Das Verfaliren soil einfach, sicher in der Handhabung und billig 
sein. AuBerdem sollen sich in den Behandlungslflsungen keine AusfSllungen 
bilden. Es ist femer wichtig. dali durch Behandlung mit der Losung auch eine 
Materialverblndung erhaltlich ist, die bei Naclifolgeprozessen beim Herstellen 
von Leiterplatten, beispieisweise bei der Metallisierung von Durchgangsbohrun- 
gen in Leiterplattenmaterial, nicht zu Problemen fulirt (pink ring-, wedge void- 
Biidung). Vorzugsweise sollen die verwendeten VorbehandlungslSsungen daher 
fiir die Anwendung beim Leiterplattenherstellverfaliren einsetzbar sein. 

GelOstv/ird dieses Problem durch das Verfahren gemSii Anspruch 1. 

Das erfindungsgemSRe Verfahren dient zum Vorbehandein von Kupferober- 
flachen zum nachfolgenden Bilden eines haftfesten Verbundes mit Kunststoff- 
substraten. Hierzu werden die Kupferoberflachen aufweisenden Substrate, bei- 
spieisweise Kupferfolien Oder mit Kupferfolien Oberzogene Harzlaminate, mit 
einer ersten LSsung in Kontakt gebracht, die folgende Bestandteile enthait: 

a. Wasserstoffperoxid, 

b. mindestens eine SSure und 

c. mindestens eine Stickstoff enthaltende. fQnfgliedrige heterocycli- 
sche Verbindung. die kein Schwefel-, Selen- Oder Teliuratom im 
Heterocyclus aufweist. 

Danach werden die die Kupferoberflachen aufweisenden Substrate mit einer 
zweiten LQsung in Kontakt gebracht, die mindestens eine haftvermittelnde Ver- 
bindung aus der Gruppe, bestehend aus Sulfinsauren, Seleninsauren, Teliurin- 
sauren, heterocyclischen Verbindungen. die mindestens ein Schwefel-, Selen- 
und/oder Teliuratom im Heterocyclus enthalten. sowie Sulfonium-, Selenonium- 
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und Telluroniumsalzen enthalt, wobei die Sulfonium-, Selenonium- und Telluro- 
niumsalze Verbindungen mit der allgemeinen Formel A sind 

wobei A = S, Se Oder Te, 

Ri, Rj und R3 = AlkyI, substituiertes Alkyl, Alkenyl, Phenyl, sub- 
10 stituiertes Phenyl, Benzyl, Cycloalkyl, substituiertes Cycloalkyl. 

wobei R-,, Rj und R3 gleich oder unterschiedlich sind, und 
X~ = Anion einer anorganischen Oder organischen SSure oder 
Hydroxid. 

15 Es sollen haftvemnittelnde Verbindungen ausgewShlt werden, die in der sauren, 
vorzugsweise schwefelsauren, L6sung eine ausreichende Loslichkeit aufwei- 
sen. 

Das der Erfindung zugrunde liegende Problem wird insbesondere auch durch 
20 die Anwendungsmoglichkeiten des Verfahrens nach den AnsprQchen 18 und 19 
gelOst. Danach dient das erfindungsgemsae Verfahren vorzugsweise zum Vor- 
behandeln von Kupferschichten aufweisenden Leiterplatteninnenlagen zum 
Bilden eines haftfesten Verbundes zwischen den Leiterplatteninnenlagen und 
Kunstharzlagen sowie zum Vorbehandein von Kupferschichten aufweisenden 
25 Leiterplatten zum Bilden eines haftfesten Verbundes zwischen den Kupfer- 
schichten und aus Kunststoffen bestehenden Resisten. 



Bevorzugte AusfQhrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspruchen 
angegeben. 

Bevorzugte SulflnsSuren in der zweiten Losung sind haftvermittelnde Verbin- 
dungen mit der chemischen Formel B 
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mit R4, Rs und Rg = Wasserstoff, AlkyI, substituiertes Alkyl. Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl Oder R^-CCO)- mit R; = Wasser- 
stoff, Alkyl, substituiertes Alkyl. Phenyl, substituier- 
tes Phenyl, wobe! R4. R5 und Rg gleich Oder unter- 
schiedlich sind, 
und aromatische Sulfinsduren. 

Vorzugsweise ist Formamidinsuifinsaure als haftvermittelnde Verbindung in der 
zweiten L6sung enthalten. Als aromatische Sulfinsauren konnen bevorzugt 
Benzolsulfinsaure, Toluolsulfmsauren, Chlorbenzolsulfinsauren. Nitrobenzolsul- 
finsauren und Carboxybenzolsulfins§uren eingesetzt werden. 

Als haftvermittelnde heterocyclische Verbindungen werden vorzugsweise Thio- 
phene, Thiazole, Isothlazole. Thiadiazole und Thiatriazole eingesetzt. 

Geeignete Thiophene sind Verbindungen mit der chemischen Formel C 

Ra ,Rio 



mit Re, R9. R,o. R11 = Wasserstoff. Alkyl, substituiertes Alkyl, Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl, Halogen. Amino, Alkylamino. Dial- 
kylamino. Hydroxy, Alkoxy, Carbcxy. Carboxyalkyl, 
Alkoxycarbonyl. Amihocarbonyl. R,2-C0NH- mit 
R12 = Wasserstoff, Alkyl, substituiertes Alkyl, Phenyl 
Oder substituiertes Phenyl, wobei Rg. Rg. Rio und R„ 
gleich oder unterschiedlich und Teil von an den Thio- 
phenring kondensierten homo- Oder heterocycli- 
schen Ringen sein konnen. 
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Besonders bevorzugte Thiophene sind Aminothiophencarbonsauren, deren 
Ester und Amide. Beispielsweise kann 3-Aminothiophen-2-carbonsauremethyl- 
ester vorteilhaft eingesetzt werden. 

Geeignete Thiazole sind Verbindungen mit der chemischen Formel D: 




D 



mit Ri3, Ru. Ris = Wasserstoff, AlkyI, substituiertes AlkyI, Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl, Halogen, Amino, Alkylamino, Dial- 
kylamino, Hydroxy, Alkoxy, Carboxy, Carboxyaikyl, 
Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, R^g-CONH- mit 
R^e = Wasserstoff. AlkyI, substituiertes AlkyI, Phenyl 
Oder substituiertes Phenyl, wobei R^j, R14 und R^g 
gleich oder unterschiedlich und Teil eines an den 
Thiazolring kondensierten homo- oder heterocycli- 
schen Ringes sein konnen. 

Besonders geeignete Thiazole sind Aminothiazol sowie substituierte Aminothia- 
zole. Femer sind bevorzugte Thiadiazole haftvermittelnde Verbindungen aus 
der Gruppe. bestehend aus Aminothiadiazolen und substituierten Aminothia- 
diazolen. 

Ferner werden als Sulfoniumsaize vorzugsweise Trimethylsulfonium-, 
Triphenylsulfonium-. Methioninalkylsulfonium- und Methioninbenzylsulfonium- 
saize als haftvermittelnde Verbindungen. die in der zweiten Losung enthalten 
sind, eingesetzt. 

Zusatzlich zu den vorgenannten Verbindungen sind in der zweiten Losung wei- 
tere Bestandteile enthalten. Vorzugsweise enthalt die zwelte Losung ebenso 
wie die erste L6sung auch eine Saure, vorzugsweise eine anorganische Saure 
und besonders bevorzugt Schwefelsaure. Aulierdem konnen in der zweiten 
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Losung Kupferionen enthalten sein, die beispielsweise auch durch Auflosung 
von Kupfer an den behandelten Kupferoberflachen entstehen. 

In der ersten Losung sind neben Wasserstoffperoxid und einer Saure zusatzlich 
Stickstoff enthaltende, funfgliedrige heterocyclische Verbindungen enthalten, 
die l<ein Schwefel-, Selen- oder Telluratom im Heterocyclus enthalten. Es kon- 
nen monocyclische und polycyclische kondensierte Ringsysteme als hetero- 
cyclische Verbindungen eingesetzt werden. Beispielsweise konnen die Verbin- 
dungen anellierte Benzol-, Naphthalin- oder Pyrimidinringe enthalten. Fur die 
Auswahl dieser Verbindungen ist zu beachten, da(i diese in der sauren Losung 
eine ausreichende Loslichkeit aufweisen soilen. Vorzugsweise sind Triazole, 
Tetrazole, Imidazole. Pyrazole und Purine bzw. deren Derivate in der Losung 
enthalten. 

Die erste Losung enthait insbesondere Triazole mit der chemischen Formel El 
als heterocyclische Verbindungen 



mit Ri7, Rn8= Wasserstoff. AlkyI, substituiertes AlkyI, Amino, Phenyl, sub- 



Besonders bevorzugte heterocyclische Verbindungen in der ersten Losung sind 
Benzotriazol, Methylbenzotriazol, Ethylbenzotriazol und Dimethylbenzotriazol. 




stituiertes Phenyl, CarboxyalkyL wobei R17 und Rie gleich 
Oder unterschiedlich und Teil eines an den Triazolring kon- 
densierten homo- oder heterocyclischen Ringes sein kon- 



nen. 



Aufierdem kann die erste L6sung Tetrazole mit der chemischen Formel E2 als 
haftvermittelnde Verbindungen enthalten 
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mit = Wasserstoff, AlkyI, substituiertes AlkyI, HalogenalkyI, Ami- 
no, Phenyl, substituiertes Phenyl, Benzyl. Carboxy, Carb- 
oxyalkyl, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl oder Rjo-CONH 
mit R20 = Wasserstoff. Alkyl. substituiertes Alkyl. Phenyl 
Oder substituiertes Phenyl. 

Als bevorzugte Tetrazolverbindung werden S-Aminotetrazoi und 5-Phenyltetra- 
20I eingesetzt. Als bevorzugte Imidazolverbindung wird Benzimidazol verwen- 
det. 5-Aminotetrazol, 5-Phenyltetrazol, Benzotriazol, Methylbenzotriazol und 
Ethylbenzotriazbl sind insbesondere wegen deren guter Loslichkeit in der ersten 
Vorbehandlungslosung und wegen der leichten Verfugbarkeit bevorzugte Ver- 
bindungen. 

Bevorzugte Kombinationen sind Benzotriazol, Methylbenzotriazol, Ethylben- 
zotriazol. 5-Aminotetrazol und 5-Phenyltetrazol als Stickstoff enthaltende, funf- 
gliedrige heterocyclische Verbindungen in der ersten Losung mit Aminothio- 
phencarbonsSuren. deren Estern und Amiden, Aminothiazol und substituierten 
Aminothiazolen als heterocyclische Verbindungen in der zweiten Losung. 

AuBerdem enthalt die erste Losung im allgemeinen Kupferionen, die sich durch 
Anatzen der KupferoberfiSchen bilden und in der Losung anreichern. 

Das erfindungsgemalie Verfahren stellt eine auSerordentlich einfache Vorbe- 
handlung von Kupferoberflachen fiir die nachfolgende haftfeste Verbindung mit 
Kunststoffen sicher. Im wesentlichen sind lediglich zwei Verfahrensschritte er- 
forderiich, namlich die Behandlung der Kupferoberflachen mit den beiden erfin- 
dungsgemaiSen Losungen zur nachfolgenden Bildung eines Verbundes mit 
organischen Substraten. Die Haftfestigkeit sinkt auch nach langer Zeit nicht ab. 
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Sind in der ersten LSsung die Stickstoff enthaitenden, heterocycliscfien Verbin- 
dungen nicht enthalten Oder in der zweiten Losung die haftvermittelnden Ver- 
bindungen nicht enthalten, kahn keine annShernd so hohe Haftfestlgkeit des 
Verbundes erreicht werden. Aul^erdem ist die Langzeitstabilitdt des Verbundes 
5 nach Vorbehandlung mit Losungen, die die erfindungsgemalien haftvennittein- 
den Verbindungen nicht enthalten, wesentlich schlechter als nach Venvendung 
von LSsungen. die die haftvermittelnden Verbindungen enthalten. 

Daruber hinaus werden die im Zusammenhang mit der Metallisierung von 
10 Durchgangslochern in Leiterplatten entstehenden Probleme, namlich die Bil- 
dung von pink ring und wedge voids, durch den Einsatz dieser zusStzIichen 
Verbindungen in den VorbehandlungslSsungen vermieden. da die mit dem er- 
findungsgemalien Verfahren erzeugten haftvemiittelnden Schichten eine aus- 
gezeichnete Saurebestandigkeit aufweisen, wahrend Black Oxide-(Schwarz- 
15 oxid-) und reduzierte Black Oxide-Schichten gegen salzsaure LOsungen eine 
gewisse Empfindlichkeit aufweisen. Es hat sich sogar gezeigt, daB sich die 
Haftfestigkeit eines Veitundes mit organischen Substraten in bestimmten Fal- 
len noch welter verbessern ISIlt. wenn die Kupferoberflachen nach dem Be- 
handeln mit dem erfindungsgemalien Verfahren und vor dem Herstellen des 
20 Verbundes mit verdunnter Saure behandelt werden. Vorzugsweise kann hierfOr 
Salzsaure eingesetzt werden. Aulierdem ist das Verfahren weitgehend bestan- 
dig gegen Ausfailungen. 

Die vorteilhafte Wirkung des erfindungsgemalien Verfahrens war Qben-aschend, 
25 da auch eine alleinige VenA^endung der haftvermittelnden Verbindungen in einer 
der VorbehandlungslSsungen ohne Anwendung der Stickstoff enthaltenden, 
funfgliedrigen heterocyclischen Verbindungen in der anderen L6sung nicht die 
erwunschte hohe Langzeit-Haftfestigkeit ergibt. Durch Anwendung sowohl der 
Stickstoff enthaltenden, funfgliedrigen heterocyclischen Verbindungen als auch 
30 der haftvermittelnden Veri^indungen verfarben sich die Kupferoberflachen und 
fuhren zu den gewiinschten Eigenschaften. 

Zur sicheren Vorbehandlung werden die Kupferoberflachen in der Regel zuerst 
gereinigt. Hierzu konnen alle herkommlichen Reinigungslosungen verwendet 
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werden. Oblicherweise werden Netzmittel und gegebenenfalls Komplexbildner. 
beispielsweise Triethanolamin, enthaltende walirige LSsungen eingesetrt. 

Nach dem Spulen der gereinigten Kupferoberflachen kOnnen diese mit einer 
5 sogenannten VortauchlSsung in Kontakt gebracht werden. die eine der funf- 
gliedrigen heterocyclischen Verbindungen (Komponente c.) in Wasser gelOst 
enthSlt. vorzugsweise in einer Konzentration von 0,1 bis 10 g/1, besonders be- 
vorzugt von 0,5 bis 2 g/1. Durcii diese Behandlung wird die liaftvennittelnde 
Schicht im nachfolgenden Behandlungsschritt in zuverlassigerer Weise gebildet. 
10 Insbesondere werden eventuelle VerzSgerungen der Schiciitbildung vermieden; 
die Schichtbildung startet in diesem Falle unmittelbar nnit dem In-Kontakt-Brin- 
gen der OberflSchen nnit der erfindungsgemSQen Losung. 



Anschlieliend werden die Oberfiachen ohne weitere SpQIung in der ersten erfin- 
15 dungsgemaBen LQsung, enthaltend die Komponenten a., b. und c, behandelt. 
Danach kQnnen die Substrate gespQIt werden. urn anhaftende FIQssigkeit von 
der Substratoberflache zu entfernen. AnschlieBend folgt die Behandlung in der 
zweiten erfindungsgemaSen L6sung. Die Kupferoberflachen kQnnen jedoch 
auch unnnitteibar nach der Behandlung mit der ersten Losung ohne weiteren 
20 Spulschritt direkt mit der zweiten LSsung in Kontakt gebracht werden. 

Bei dieser Behandlung verfarben sich die Kupferoberflachen unter Bildung einer 
haftvennittelnden Schicht von rosafarben in einen Braunton^ je nach Art der 
eingesetzten Kombination von Stickstoff enthaltenden. fQnfgliedrigen heterocy- 
25 clischen in der ersten Losung und haftvermittelnden Verbindungen in der zwei- 
ten Losung. 

Durch 'die Mikroatzwirkung des Wasserstoffperoxids in Verbindung mit der Sau- 
re werden mikrorauhe Kupferoberflachen erhalten. die wegen der Oberfiachen- 
30 vergrolierung eine Erhohung der Haftfestigkeit des nachfolgend gebildeten Ver- 
bundes zwischen den Kupferoberflachen und dem Kunststoffsubstrat enmSg- 
licht. Die sich beim Behandein andemde Farbe der Oberflachen wird durch eine 
dOnne Kupferoxidschicht hervorgerufen. Es wird auBerdem vermutet, daB die 
Haftfestigkeit des nachfolgend gebildeten Verbundes zusatziich durch die Bil- 
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dung einer kupferorganischen Verbindung verbessert wird. die sich wahrschein- 
lich aus Kupfer bzw. Kupferoxid, der Stickstoff enthaltenden Verbindung und 
der haftvermittelnden Verbindung auf der Kupferoberflache bildet. Als Saure ist 
in der erfindungsgemalien Losung vorzugsweise anorganische Saure, beson- 
5 ders bevorzugt Schwefelsdure, enthalten. GnjndsStzlich sind aber auch andere 
S3uren einsetzbar. 

Als S&ure ist in der ersten LSsung vorzugsweise anorganische SSure, beson- 
ders bevorzugt Sciiwefelsaure, enthalten. Grundsatzlich sind aber auch andere 
1 0 Sauren einsetzbar. 

Zur Stabilisierung von Wasserstoffperoxid gegen einen Zerfall kann die erste 
Lfisung zusatzliche weitere Verbindungen, beispielsweise p-Phenolsulfonsaure. 
enthalten. 

15 

Als Lfisungsmittel kfinnen beide Losungen Wasser und zusatzlich organische 
Losungsmittel, wie Aikohole, enthalten, beispielsweise urn die Loslichkeit der 
darin enthaltenen Bestandteile, insbesondere der Stickstoff enthaltenden, funf- 
gliedrigen heterocyclischen Verbindungen bzw. der haftvermittelnden Verbin- 
20 dungen, zu erhShen. 

Zusatzlich konnen auch weitere anorganische und organische Verbindungen in 
den L5sungen enthalten sein, beispielsweise Netzmittel. Kupfersulfat kann auch 
in der zweiten L5sung enthalten sein. 

25 

Die Behandlung mit beiden Losungen wird vorzugsweise bei einer Temperatur 
von 20 bis 60'C durchgefuhrt. Die Behandiungszeit betragt bevorzugt 10 bis 
600 Sfekunden. Je hoher die Temperatur eingestellt wird, desto schneller wirkt 
die LSsung. Daher konnen gegebenenfalls auch wesentlich kurzere Behand- 
30 lungszeiten gewahit warden. Unter praktischen Gesichtspunkten wird jedoch 
vorzugsweise eine mittlere Temperatur gewahit, beispielsweise von 35 bis 
45^*0, urn die Reaktion besser kontrollieren zu konnen. Mittlere Behandiungs- 
zeiten sind 20 bis 90 Sekunden. AuUerdem kann sich wegen moglicher Inkom- 
patibilitaten bestimmter Bestandteile der Losung bei erhohter Temperatur, bei- 
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spielsweise wegen bei erhOhter Temperatur schlecht ISslicher Netzmittel. das 
Erfordernis ergeben. eine obere Temperaturgrenze einzuhalten. 

Die in den Losungen bevorzugt eingestellten Konzentrationsbereiche sind: 

5 

Erste Losung: 

Scliwefelsaure, l^onz. 10 bis 250 g/1 

Wasserstoffperoxid, 30 Gew.-% 1 bis 100 g/1 
funfgliedrige Sticlcstoff enthaitende 

1 0 heterocyclische Verbindung 0,5 bis 50 g/1 

Zweite L5sung: 

Schwefelsaure, konz. 10 bis 250 g/1 
haftvermittelnde Verbindungen: 

1 5 Sulfin-, Selenin- und/oder TellurinsSure 0,05 bis 1 0 g/1 

haftvernntttelnde heterocyclische Verbindung 0,05 bis 20 g/1 
Suifoniunn-. Selenonium- 

* und/oder Telluroniumsalz 0,01 bis 10 g/1 

20 Die optimaien Konzentrationen der vorgenannten Badbestandtelle hSngen von 
der Art der eingesetzten Stickstoff enthaltenden, heterocyciischen Verbindun- 
gen und der haftvermittelnden Verbindungen ab. 

Nach der Behandiung mit dem erfindungsgema&en Verfahren werden die Kup- 
25 feroberflachen wieder gespult, vorzugsweise mit warmem. deionisiertem Was- 
ser. Anschiie&end werden sie getrocknet, beispielsweise mit heiller Luft. 



Optional konnen die Kupferoberflachen nach dem SpQIen auch mit verdunnter 
Saure behandelt werden, vorzugsweise mit 10 Gew.-% SalzsSure Oder 
30 10 Gew.-% Schwefelsaure. Behandlungszeiten von 5 Sekunden bis 300 Se- 
kunden sind dabei zweckma&ig. Nach der Saurebehandlung werden die Kup- 
feroberflachen erneut gespult, vorzugsweise mit deionisiertem Wasser. 
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Zur ErhShung der Haltbarkeit der erfindungsgemaRen LOsungen ist es gQnstig, 
die gebrauchsfertigen Behandlungslosungen kurz vor der Durchfuhrung des 
Verfahrens anzusetzen. Beispielsweise kann zum Ansatz der ersten LSsung 
Wasserstoffperoxid mit einer schwefelsauren LOsung der Stickstoff enthalten- 
den, heterocyciischen Verbindung gemischt werden Oder kurz vor dem Ge- 
brauch eine bereits angesetzte Losung erganzt werden. urn die gewunschten 
Konzentrationen der Einzelbestandteile einzustellen. 

Die Behandlung der die KupferoberflSchen aufweisenden WerkstQcke kann in 
ubiichen Tauchanlagen durchgefufirt werden. Be! der Behandlung von Leiter- 
piatten hat es sich als besonders gunstig herausgestellt, sogenannte Durchlauf- 
anlagen einzusetzen. bei denen die Flatten in einer horizontalen Transportbahn 
durch die Aniage gefQhrt und dabei mit den Behandlungslosungen in Kontakt 
gebracht werden. indem die Flatten durch ein Flussigkeitsbett gefuhrt werden, 
das durch am Anfang und am Ende der Behandlungsstrecke angeordnete Ab- 
quetschwalzen aufgestaut ist. und/oder indem die Flatten uber geeignete Du- 
sen, beispielsweise Spruh- oder Schwalldusen. mit der Behandlungsflussigkeit 
in Kontakt gebracht werden. Die Leiterplatten kdnnen hierzu horizontal Oder 
vertikal Oder in jeder beliebigen anderen Ausrichtung gehalten werden. 



Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung: 
Beispiel 1: 

Es wurden eine erste und eine zweite waSrige Losung durch Vermischen fol- 
gender Bestandteile hergestellt: 

Erste L6sung: 

SchwefelsSure, 96 Gew.-% 50 ml 

Wasserstoffperoxid, 30 Gew.-% in Wasser 40 ml 

Benzotriazol 10 g 

Kupfer-(II)-sulfat-Fentahydrat 62 g 
AuffQIIen mit deionisiertem Wasser auf 1 I 
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Zweite Losung: 

Schwefelsaure, 96 Gew.-% 

2-Aminothia20l 

Kupfer-(II)-sulfat-Pentahydrat 

Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 1 



8,0 g 
62 g 



50 ml 



Beide LQsungen wurden auf 40"C erwamnt. Eine Kupferfolie (Leiterplattenquali- 
tat, etwa 25 pm Dicke) wurde zunachst 60 sec lang in die erste Losung und 
dann ohne Zwischenspuiung 60 sec lang in die zweite Losung eingetaucht. 
10 Danach wurde die Folie nnit wamiem deionisiertem Wasser (50**C) gespult und 
mit warmer Luft getrocknet. 

Die Kupferfolie wies nach der Behandlung einen hellbraunen Farbton auf. 

15 Die Kupferfolie wurde danach auf ein prepreg (mit Glasfasernetz verstSrkte 

Epoxidharzfolie (FR4-Harz), Type 2125 MT, Dicke 0,1 pm von Firma Dtelektra. 
DE) laminiert, indem die Kupfer- und die Prepregfolie bei einer Temperatur von 
175X bei einem Druck von 2,5-10® Pa (a 25 Bar) zusammen verpresst wurden. 

20 Die Schaifestigkeit der Kupferfolie auf der Prepregfolie wurde gemessen. Es 
wurden SchSlfestigkeiten von 10,7 bis 11,0 N/cm ermittelt. 



25 Es wurden wiederum eine erste und eine zweite wallrige Losung durch Ver- 
mischen folgender Bestandteile hergestellt: 

Erste Losung: 



Beispiel 2: 



30 



Schwefelsaure, 96 Gew.-% 
Wasserstoffperoxid, 30 Gew.-% in Wasser 
Benzotriazol 

Kupfer-(II)-sulfat-Pentahydrat 

Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 1 



lOg 
62 g 



40 ml 



50 ml 
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Zweite Losung: 

Schwefelsaure, 96 Gew.-% 
2-Aminothiazol 
Benzotriazol 
5 Kupfer-(II)-sulfat-Pentahyclrat 

Auffullen mit deionisiertem Wasser auf 1 1 

Beide Losungen wurden auf 40^*0 erwarmt. Eine Kupferfolie (Leiterplattenquali- 
tat, etwa 25 Dicke) wurde zunSchst 60 sec iang in die erste Losung einge- 
10 taucht, dann mit deionisiertem Wasser gespult und anschliellend 60 sec Iang in 
die zweite Losung eingetauciit. Danach wurde die Folie mit warmem deionisier- 
tem Wasser (50'*C) gespQIt und mit warmer Luft getrocknet. 

Die Kupferfolie wies nach der Behandlung einen hellbraunen Farbton auf. 

15 

Danach wurde die Folie mit einem prepreg verpresst (Bedingungen wie bei 
Beispiel 1) und die SchSlfestigkeit des Verbundes gemessen. Es wurden Haft- 
festigkeitswerte von 9,8 bis 10,1 N/cm ermittelt 

20 Alle offenbarten Merkmale sowie Kombinationen der offenbarten IVlerkmale sind 
Gegenstand dieser Erfindung. soweit diese nicht ausdrucklicii als bekannt be- 
zeichnet werden. 



50 mi 
8.0 g 
lOg 
12g 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zum Vorbehandein von KupferoberflSchen zum nachfolgenden Bil- 
den eines haftfesten Verbundes zwischen den Kupferoberflachen und Kunst- 
5 stoffsubstraten durch In-Kontakt-Bringen der Kupferoberflachen mit einer ersten 
LOsung, enthaltend 

a. Wasserstoffperoxid, 

b. mindestens eine Saure und 

c. mindestens eine Stickstoff enthaitende. funfglledrige heterocycli- 
10 sche Verbindung. die kein Schwefel-, Selen- Oder Telluratom im 

Heterocydus autweist. 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Kupferoberflachen danach mit einer zweiten L5sung, enthaltend 

d. mindestens eine haftvermittelnde Verbindung aus der Gruppe, 

15 bestehend aus Sulfinsauren, SeleninsSuren, Teilurinsauren, hete- 

rocyclischen Verbindungen, die mindestens ein Schwefel-, Selen- 
und/oder Telluratom im Heterocydus enthalten, sowie Sulfonium-, 
Selenonium- und Telluroniumsalzen, in Kontakt gebracht werden, 
wobei die Sulfonium-, Selenonium- und Telluroniumsaize Verbin- 

20 dungen mit der allgemeinen Fonnel A sind 



25 



+ 
A 

/ \ 

R3 



wobei A = S, Se Oder Te, 

R,, R2 und R3 = AlkyI, substituiertes Aikyl. Alkenyl, Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl. Benzyl, CydoalkyI, substituiertes Cycloalkyl. 
wobei Ri, Rj und R3 gleich oder unterschiedlich sind, und 
30 X" = Anion einer anorganischen oder organischen SSure oder 

Hydroxid. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da(i Sulfinsauren aus 
der Gruppe, bestehend aus aromatischen Sulfinsauren und Verbindungen mit 
der chemischen Formal B 



5 




B 



mit R4, Rg und Rg = Wasserstoff, AlkyI, substituiertes AlkyI, Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl. R7-(C0)- mit R7 = Wasserstoff, 
10 AlkyI, substituiertes Alkyl. Phenyl Oder substituiertes 

Phenyl, wobei R4, Rg und Rg gleich Oder unterschied- 
lich sind, 

als haftvermittelnde Verbindungen ausgewShlt werden. 

15 3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net da(^ Formamidinsulfinsaure als haftvermittelnde Verbindung ausgewahit 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dali 
20 aromatische Sulfinsauren aus der Gruppe, bestehend aus Benzolsulfinsaure, 

Toluoisulfinsauren, ChlorbenzolsulfinsSuren, NitrobenzoisulfinsSuren und Carb- 
oxybenzolsulfinsauren, als haftvermittelnde Verbindungen ausgewahit werden. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeich- 
25 net, dali mindestens eine heterocyclische Verbindung aus der Gruppe, beste- 
hend aus Thiophenen, Thiazolen, Isothiazolen. Thiadiazolen und Thiatriazolen, 
als haftvermittelnde Verbindung ausgewahit wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dad mindestens ein 
30 Thiophen aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen mit der chemischen 

Forme! C 
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mit Rg, Rg, R^o. R,, = Wasserstoff, Alkyl. substituiertes AlkyI, Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl, Halogen, Amino, Alkylamino, Dial- 
kylamino, Hydroxy, Alkoxy, Carboxy, CarboxyalkyI, 
Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, R^j-CONH- mit 
R12 = Wasserstoff, Alkyl, substituiertes Alkyl. Phenyl 
Oder substituiertes Phenyl, wobei Rg. Rg. R^o und R^ 
gleich Oder unterschiedlich und Teil von an den Thio- 
phenring kondenslerten homo- Oder heterocycli- 
schen Ringen sein kSnnen, 
1 5 als haftvermittelnde Verbindung ausgewShIt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 5 und 6. dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens ein Thiophen aus der Gruppe, bestehend aus Aminothiophencar- 
bonsauren, deren Estern und deren Amiden. als haftvennittelnde Verbindung 

20 ausgewahit wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens ein Thiazol aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen mit der 
chemischen Forme! D 




30 

mit R13, Ri^, R^s = Wasserstoff, Alkyl, substituiertes Alkyl, Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl, Halogen, Amino, Alkylamino, Dial- 
kylamino. Hydroxy, Alkoxy, Carboxy, CarboxyalkyI, 
Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Rig-CONH- mit 



wo 99/40765 



PCT/DE99/00244 



20 



5 



Ri6 = Wasserstoff, AlkyI, substituiertes AlkyI, Phenyl 
Oder substituiertes Phenyl, wobei R^j, R,4 und R^g 
gleich oder unterschiedlich und Teil eines an den 
Thiazolring kondensierten homo- oder heterocycli- 
schen Ringes sein konnen, 



als haftvermittelnde Verbindung ausgewahlt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da(S 
nnindestens ein Thiazol aus der Gruppe, bestehend aus Aminothiazol und sub- 

10 stituierten Anninothiazolen, als haftvermittelnde Verbindung ausgewShlt wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 5 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens ein Thiadiazol aus der Gruppe, bestehend aus Aminothiadiazol und 
substituierten Aminothiadiazolen, als haftvermittelnde Verbindung ausgewahlt 

15 wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeich- 
net, da(i mindestens ein Sulfoniumsalz aus der Gruppe, bestehend aus Trime- 
thylsulfoniumsalzen, Triphenylsuifoniumsalzen. Methioninalkylsulfoniumsalzen 

20 und Methioninbenzylsulfoniumsalzen, als haftvemnittelnde Verbindung ausge- 
wahlt wird. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeich- 
net, dali mindestens eine Verbindung aus der Gruppe, bestehend aus Triazo- 

25 len. Tetrazolen, Imidazolen, Pyrazolen und Purinen, als Stickstoff enthaltende, 
fOnfgliedrige heterocyclische Verbindung ausgewahlt wird. 

13. Vferfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dali mindestens ein 
Triazol mit der chemischen Formel E1 

30 




El 



N 



NH 
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mit Ri7^ Rie= Wasserstoff, AlkyI, substituiertes AlkyI, Amino, Phenyl, sub- 
stituiertes Phenyl, Carboxyaikyl, wobei R^y und R^g gleich 
Oder unterschiedlich und Teil eines an den Triazolring kon- 
densierten homo- Oder heterocyclischen Ringes sein kon- 
5 nen, 

als Stickstoff enthaltende, funfgliedrige heterocyclische Verbindung ausgewahit 
wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, 
10 daH mindestens ein Triazol aus der Gruppe, bestehend aus Benzotriazol, Me- 
thylbenzotriazol, Ethylbenzotriazol und Dimethylbenzotriazol, als Stickstoff ent- 
haltende, funfgliedrige heterocyclische Verbindung ausgewahit wird. 



15. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
15 dali mindestens ein Tetrazol mit der chemischen Formel E2 



^Rl9 



20 N 



mit R,9 = Wasserstoff, AikyI, substituiertes AlkyI, Haiogenalkyl. Ami- 
no. Phenyl, substituiertes Phenyl, Benzyl, Carboxy, Carb- 
oxyaikyl, Alkoxycarbonyl. Aminocarbonyl oder Rjo-CONH 
25 mit Rjo = Wasserstoff. AlkyI, substituiertes AlkyI, Phenyl 

Oder substituiertes Phenyl 
als Stickstoff enthaltende, funfgliedrige heterocyclische Verbindung ausgewahit 
wird. • 

30 16. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dali mindestens ein Tetrazol aus der Gnjppe, bestehend aus 5-Aminotetrazol 
und S-Phenyltetrazol, als Stickstoff enthaltende. funfgliedrige heterocyclische 
Verbindung ausgewShIt wird. 
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17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB fur Komponente b. in der ersten Losung Schwefelsaure als Saure aus- 
gewShlt wird. 

5 18. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 17 zum Vor- 
behandeln von Kupferschichten aufweisenden Leiterplatteninnenlagen zum 
Bllden eines haftfesten Verbundes zwischen den Leiterplatteninnenlagen und 
Kunstharzlagen. 

10 19. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zum Vor- 
behandeln von Kupferschichten aufweisenden Leiterplatten zum Bilden eines 
haftfesten Verbundes zwischen den Kupferschichten und aus Kunststoffen be- 
stehenden Resisten. 
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